Вивчення структури пір природніх цеолітів by Примиська, Світлана Олексіївна & Решетилівський, Володимир Петрович
62
Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 2/6 ( 62 ) 2013





С .  О .  П р и м и с ь к а
Кандидат технічних наук, старший викладач 
Кафедра кібернетики хіміко-технологічних процесів
Національний технічний університет України 
«Київський політехнічний інститут»
пр. Перемоги, 37, м. Київ, Україна, 03056
Е-mail: prymyska@ukr.net
В .  П .  Р е ш е т і л о в с ь к и й
Доктор хімічних наук, професор
Директор інституту технічної хімії




Успішне практичне використання при-
родних цеолітів вимагає глибоких фундамен-
тальних досліджень, спрямованих на вивчення 
фізико-хімічних властивостей цих мінералів, 
природи поверхні, пористості, адсорбційної 
здатності та інших властивостей. Поєднання 
математичного моделювання з адсорбційними 
методами, дає цінну інформацію про характер 
розподілу пір, адсорбційну ємність і т.д.
Ключові слова: адсорбція, десорбція, 
клинопліт, пористість
Успешное практическое использование при-
родных цеолитов требует глубоких фунда-
ментальных исследований, направленных на 
изучение физико-химических свойств этих 
минералов, природы поверхности, пористо-
сти, адсорбционной способности и других 
свойств. Сочетание математического моде-
лирования с адсорбционными методами, дает 
ценную информацию о характере распределе-
ния пор, адсорбционную емкость и т.д.
Ключевые слова: адсорбция, десорбция, кли-
ноплит, пористость
1. вступ
Природні цеоліти відносяться до класу 
тектосилікатових мінералів, завдяки своїй особливій 
кристалічній будові мають унікальні іонно-обміні та 
ситові властивості, відомі як ефективні адсорбенти та 
каталізатори.
Молекулярно-ситові та інші фізико-хімічні 
властивості цеолітів можна отримати хімічним або 
термічним шляхом, видаливши молекули води з по-
рожнин цеолітів. Такі властивості цеолітів роблять їх 
широко застосованими в утилізаційній промисловості, 
сільському господарстві, медицині, захисті навколиш-
нього середовища та в інших областях промисловості. 
Відомо близько 50 видів природних цеолітів та 
більше 150 синтетичних. Синтетичні аналоги при-
родних цеолітів зазвичай використовуються в різних 
технологічних процесах. Серед природних цеолітів 
в промисловості найбільшої застосованості знайшов 
клинопліт (рідше морденіт, шабзіт, що пов’язано з 
вулканічними масами). Очевидно, що для успішного 
застосування клинопліту в якості адсорбату або 
каталізатору необхідно детально вивчити структу-
ру пір та адсорбційні властивості відносно різних 
адсорбатів.
2. Матеріал
Клинопліт, один з найпоширеніших природ-
них цеолітів належить до родини хьюландитів 
або структурної варіації цеолітів мінеральної 
групи і має таку загальну хімічну формулу 
(NaKCa)4al6Si30o72*24H2o. Відношення кремнію 
до алюмінію (Si/al) в клинопліті знаходиться в ме-
жах від 4,5 до 5,3. Кристалічна структура клинопліту 
являє собою трьохрозмірну алюмосилікатну решітку, 
специфіка будова якої утворює розвинену систему 
мікропор та каналів заповнених молекулами води та 
обмінними катіонами (Na, K, Ca, Mg, Fe, Si, Ba та ін.). 
Вміст двох типів порожнин – інша цікава властивість 
цеоліту, яка може викликати ускладнення у вивчені 
структури пір клинопліту [1-4].
Таблиця 1
Відношення Si/Al та іонообмінна здатність деяких 
природних цеолітів











Фізична газова адсорбція – не прямий метод 
дослідження структури пір твердих сорбентів. Спосіб 
порівняно легкий і швидкий у виконані. Застосувавши 
такий експериментальний метод можна знайти доволі 
точну кількість адсорбованого газу. Ізотерми отримані 
на основі сорбційних вимірювань дають знання про по-
верхню матеріалу, об’єм пір та їх розмір.
Природні закарпатські цеоліти є ефективними адсор-
бентами багатьох неорганічних та органічних речовин із 
водних розчинів, у тім числі важких металів, фенолу, хло-
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роформу, пестицидів. Закарпатський клинопліт, як ад-
сорбент, запропонований для видалення радіоактивних 
ізотопів стронцію та цезію з організму. Високе значення 
адсорбційної ємності клиноптилоліту стосовно іонів Ca2+ 
i Mg2+ дало змогу застосувати ці цеоліти в технологічній 
установці для усунення жорсткості води з регенерацією 
вихідних адсорбентів [5-6].
Як об’єкти дослідження використовували 
клиноплитові породи Скоринського родовища (транс 
карпатський регіон, Україна), які містять 70-75 % 
клинопліту. Зразок містить (у %): до 66.7 Sio2, 12.3 
al2o3, 1.05 Fe2o3, 2.10 Cao, 1.07 Mgo, 2.96 K2o, 2.06 
Na2o. Вихідний матеріал було розділено на фракції, за-
стосувавши механічні сита. Кожна з фракцій була про-
мита дисталіційною водою і висушена при температурі 
250 0С протягом чотирьох годин. Процес адсорбції 
азоту проводили при температурі 100 К, десорбції при 
при температурі 500 К під вакуумом. Кількість адсор-
бованого газу визначали методом мас спектроскопії.
4. результати досліджень
На рис. 1 показано ізотерму сорбції-десорбції азоту 
на клинопліті. Як видно з рис. 1, одержана ізотерма 
має S-подібну форму і відносяться до другого типу 
за класифікацією Брунауера та наявність на ізотермі 
гістерезисної петлі В-типу [7-9]. 
Рис. 1. Ізотерма адсорбції-десорбції азоту (N2) за нор-
мальних умов (Т=100К) на клинопліті p/p0 тиск
Досліджений цеоліт характеризуються досить ши-
роким розподілом розмірів пор, значення радіуса яких 
лежить в інтервалі від 1 до 18 нм з чітко вираженим 
максимумом в області 2.2–2.4 нм. За методом БЕТ 
розраховано величини питомої поверхні Sпит (м2/г), 
питомий об’єм (см3/г) та усереднений діаметр пор (Å).
Одержані значення розрахованих величин для 
досліджених зразків клинопліту наведено в табл. 2, 
в якій подано також значення величини об’єму та 
поверхні мікропор з радіусом < 2 нм. 
Як видно з одержаних результатів адсорбції азоту, 
досліджені зразки клинопліту належать до адсорбентів 
з мезопористою структурою. 
Таблиця 2
Параметри пористої структури клинопліту (метод БЕТ)
Параметр Клиноптилоліт
Питома поверхня Sпит, м2/г 11.7
Усереднений радіус пор, Å 61.5
Сумарний об’єм пор (p/ps = 0.9805), см3/г 0.036
Поверхня мікропор, м2/г 1.15
Об’єм мікропор, см3/г 0.000423
5. Моделювання пір цеоліту
Згідно Кохана [10], структура пір змодельована, як 
статистично велика кількість незалежних пір. Відпо-
відно модель дає фізичне розуміння адсорбційно/де-
сорбційної рівноваги. Допущення, що пори не зв’язані 
значно ідеалізовано і не реалістичне для деяких адсор-
бентів. Відповідно до моделі розподіл об’єму пір визна-
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Відповідно об’єм насичення визначається:
= -0 0V (p / p ) 1 V (p / p )nas des .
Залежність товщини адсорбційного шару від тиску 
знаходимо:
 
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де n, m – емпіричні параметри, отримані співставленням 
моделі Кохана до експериментальних даних, sN - 
характеризує частоту пір площини поперечного 
перерізу змінної конфігурації пір.
Таблиця 3
Параметри пористої структури клинопліту за адсорбційно-







Доведено, що модель Кохана може успішно за-
стосовуватись для розрахунку порозності природних 
цеолітів. Застосувавши цю модель можна спрогно-
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